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Methanol/Luft-Brennstoffzellen 



Die Erfindung betrifft Methanol/Luft-Brennstoff- 
zellen, aufgebaut aus 

A) einer Kathode, 

B) einer Anode und 

C) einer C02-permeablen Anionenaustau- 
scher-Membran als Elektroiyt 

Brennstoffzellen sind Zellen, die kontinuieriich 
die chemische Energieanderung einer Brennstoff- 
Oxidationsreaktion in elektrische Energie umwan- 
dein. An der Anode werden Brennstoffmolekule un- 
ter Elektronenabgabe oxidiert, an der Kathode er- 
foigt die Reduktion des Oxidationsmittels unter Auf- 
nahme von Elektronen. Die an der Anode und der 
Kathode gebiideten lonen wandern im Elektroiyten 
und vereinigen sich dort unter SchlieBung des 
Stromkreises zu einem Reaktionsprodukt. 

Vom thermodynamischen Wirkungsgrad her 
steiien solche Brennstoffstellen die gunstigste Me- 
thode der direkten Umwandlung von Brennstoff in 
elektrische Energie dar. 

Am bekanntesten sind Brennstoffzellen, die mit 
gasformigen Brennstoffen, vornehmiich Wasserstoff 
und mit gasformigem Oxidationsmittel, vorzugs- 
weise Sauerstoff arbeiten. 

Derartige Zellen weisen wegen der 
gasformigen Brennstoffe und Oxidationsmittel eini- 
ge Probleme hinsichtlich der Abdichtung und der 
Zufuhrung der Brennstoffe bzw. Oxidationsmittel 
und deren Lagerung auf. Hinzu kommt, daB bei 
einer Undichtigkeit der zwischen Wasserstoff-und 
Sauerstoffseite angebrachten Trennwand das Sy- 
stem vollstandig ausfallt. 

Deshalb wurde versucht, Brennstoffzellen mit 
flussigen Brennstoffen und Luftsauerstoff als Oxida- 
tionsmittel zu entwickeln. 

Als flussiger Brennstoff wird hierbei Methanol 
bevorzugt, da dieses bei den Arbeitstemperaturen 
eine ausreichende elektrochemische Aktivitat auf- 
weist, keine spezielie Reinigung erforderlich ist und 
auch die Lagerung problemlos ist. Au^erdem kann 
Methanol grofitechnisch und preisgunstig auf der 
Basis von Rohol, Erdgas oder Kohle hergestellt 
werden. 

in soichen Methanol/Luft-Brennstoffzellen treten 
beim Betrieb einige spezifische Probleme auf. 

Ein wesentlicher Nachteil ist die Bildung von 
Kohlendioxid als Oxidationsprodukt des Methanols 
an der Anode. Da Kohlendioxid in den 
ublicherweise verwendeten sauren Elektroiyten wie 
Schwefeisaure oder Phosphorsaure und auch in 
den als Festelektrolyt verwendeten Kationenaustau- 
scher-Membranen nicht oder nur in sehr geringem 
Ma£J loslich ist, wird an der Anode gasformiges 
Kohlendioxid entwickelt. Dies fuhrt zu einer 
Uberspannung an der Anode, was einen negativen 



EinfluB auf den Wirkungsgrad der Brennstoffzelle 
hat. AuBerdem dringt Kohlendioxid in die 
Zuf uhrungen und die Lagerbehalter fur das Metha- 
nol ein. 

5 Nach J. Elektroanal. Chem., 199 (1986) r Seiten 

311-322 soil dieses Problem durch Abgasen des 
Kohiendioxids gelost werden. Das abgetrennte 
Kohlendioxid ist jedoch mit Methanoldampf 
gesattigt und darf deshalb nicht ohne weitere Rei- 

w nigung nach aui3en abgegeben werden. Eine Ab- 
trennung des Methanols uber Absorptionsmittel, 
durch Ausfrieren oder mit speziell fur Kohlendioxid 
selektiv durchlassigen Membranen 1st jedoch derart 
aufwendig und energieverbrauchend, daB aus wirt- 

75 schaftlichen Grunden derartige Konstruktionen 
nicht zufriedenstelien. 

Ein weiteres, bisher nur mit sehr aufwendigen 
Mittein zu losendes Problem fritt vor allem in 
Brennstoffzellen auf, in denen lonenaustauscher- 

20 Membranen als Festelektrolyt eingesetzt werden. 
Bekanntlich werden diese Membranen feucht ein- 
gesetzt und zum ordnungsgemaj3en Betrieb ist es 
erforderlich, da& der Wassergehalt weitgehend kon- 
stant gehalten wird. 

25 Wahrend des Betriebs der Brennstoffzellen 
werden an der Anode Wasserstoff-lonen (H + -lo- 
nen) und an der Kathode Hydroxyl-lonen, (OH~- 
lonen) gebiidet In der Kationenaustauscher-Mem- 
bran sind jedoch nur Wasserstoff-lonen beweglich, 

30 d.h. der lonentransport und der StromfluB innerhalb 
der Zelle kann nur von Wasserstoff-lonen bewerk- 
stelligt werden, die von der Anode durch die als 
Elektrolyt dienende Membran zur Kathode diffun- 
dieren und dort mit den Hydroxyl-lonen zu Wasser 

35 abreagieren. Eine Wanderung von Hydroxyl-lonen 
durch die Anionenaustauscher-Membran ist infolge 
der gieichsinnigen Ladung der Hydroxyl-lonen und 
der in der Membran gebundenen Festionen nur in 
sehr eingeschranktem MaBe mogiich. 

40 Die durch die Membran diffundierenden 

Wasserstoff-lonen nehmen als Hydrathulle bei ihrer 
Wanderung durchschnittlich pro Wasserstoffion 4 
Wassermolekiile mit. Dies hat zur Folge, daB die 
Membran auf der Anodenseite an Wasser verarmt 

45 und mit der Zeit austrocknet, wahrend auf der 
Kathodenseite ein UberschuB an Wasser vorliegt. 
Urn einen ordnungsgemaBen Betrieb zu 
gewahrleisten, ist in der Membran ein konstanter 
Wassergehalt erforderlich, der nur durch ein ge- 

50 steuertes Zumischen von Wasser auf der Anoden- 
seite erreicht werden kann. Dies erfordert ebenfalls 
aufwendige Zusatzaggregate. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es 
daher, eine Methanoi/Luft-Brennstoffzelle zu ent- 
wickeln, welche die vorstehend genannten Nach- 
teile uberwindet und gleichzeitig einfach und ko- 
stengunstig herstellbar ist und eine hohe Lebens- 
dauer aufweist. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgema/3 durch 
die eingangs definierten Methanol/Luft-Brennstoff- 
zellen gelost 

Bevorzugte Brennstoffzellen dieser Art sind 
den Unteranspruchen zu entnehmen. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand der 
detaillierten Beschreibung und der beigefugten 
Zeichnung erlautert. 

Dabei zeigt Figur 1 den prinzipiellen Aufbau 
einer Methanol/Luft-Brennstoffzelle gema/3 der Er- 
findung. 

Als Kathode A) in den erfindungsgema/ten 
Brennstoffzellen konnen die fur Methanol/Luft- 
Brennstoffzellen an sich bekannten und z.B. von A. 
Winsel, UUmanns Enzyklopadie der technischen 
Chemie, 4. Auflage, Band 12, Seite 113 ff. be- 
schriebenen Kathoden eingesetzt werden. 

Hohe Stromdichten lassen sich vor allem mit 
porosen, gasdurchlassigen Elektroden erzielen. Die 
Gasdurchlassigkeit ist vorteilhaft, da beim Betrieb 
der Brennstoffzelle Sauerstoff in die Kathode hin- 
eindiffundiert und Wasser und Kohlendioxid her- 
ausdiffundieren. 

Solche Gasdiffusionselektroden werden z.B. 
von Watanabe et al (J. Electroanal. Chem., 183 
(1985), 391-394) beschrieben. Diese Elektroden 
werden durch Sintern von Rui3 zusammen mit 
Ruflteilchen, die mit Katalysator bedeckt sind und 
gegebenenfalls Polytetrafluorethylen-Teilchen urn 
einen geeigneten Abieiter hergestellt. Die erhaltene 
Eiektrode besteht aus einem porosen Netzwerk, in 
welchem sich die Katalysatorteilchen unter Ausbil- 
dung eines Percolationsnetzwerkes beruhren. 

Als Percolationsnetzwerk ist dabei zu verste- 
hen, da/3 eine standige Verbindung zwischen den 
Katalysatorteilchen vorhanden ist d.h. die Katalysa- 
torteilchen sich beruhren. 

Als Katalysatoren fur die Reduktion des Sauer- 
stoffs werden ublicherweise Edelmetaile wie Piatin, 
Silber oder Nickel, urn nur einige zu nennen, ver- 
wendet. 

Kostengunstigere Elektroden, in denen die Ver- 
wendung von teuren Edeimetallen vermieden wird, 
lassen sich aus speziellen Membranen herstellen, 
wie sie in der EP-A-1 54 247 beschrieben werden. 

Zur Herstellung einer Kathode aus den dort be- 
schriebenen Membranen verwendet man als Abiei- 
ter vorzugsweise ein engmaschiges Drahtnetz, ins- 
besondere aus rostfreiem Stahl oder Kupfer. Die 
Maschenweiten betragen in der Regel 0,02 bis 0,5 



mm und die freie Flache macht mindestens 20 % 
der Gesamtflache aus. Dieser Abieiter wird dann 
mit einem unvernetzten Polymeren, wie es in der 
EP-A 154 247 beschrieben wird, uberzogen. 

5 Diese Polymere enthalten sogenannte Co- 

(salen)-Gruppen, die kovaient an die Polymerkette 
gebunden sind. 

Unter Co(salen)-Verbindungen werden hier die 
in der EP-A 154 247 beschriebenen Verbindungen 

10 der allgemeinen Formel I verstanden. 
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Dabei konnen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils Was- 
serstoff, Methylgruppen, Methoxygruppen, Fluor 
oder Trifiuormethyl darstellen und R 5 steht fur die 
zweiwertigen Substituenten -Chb-CHroder einen 
zweiwertigen Phenylrest. 
25 Besonders bevorzugt werden Verbindungen, in 

denen die Substituenten R\ R 2 , R 3 und R 4 jeweils 
ein Wasserstoffatom darstellen und R 5 fur die zwei- 
wertige Ethylengruppe (-CH2-CH2-) steht. 

Verfahren zur Herstellung derartiger Polymerer 
30 und diese Polymere enthaitenden Membrane sind 
in der EP-A 154 247 beschrieben, so da/3 sich hier 
nahere Angaben erubrigen. 

Derartige Polymere bestehen vorzugsweise aus 
10 bis 100 mol-%-Einheiten, die sich von Vinylpyri- 
35 dinen ableiten und gegebenenfalls 0 bis 90 mol-%- 
Einheiten, die sich von Vinylmonomeren ableiten. 
Derartige Monomere sind beispielsweise Styrol 
oder p-Methylstyrol. 

Neben den in der EP-A 154 247 beschriebenen 
40 Polymeren eignen sich auch die von Bohlen et al 
(Makromol. Chem. Rapid Commun. 1 (1980) 753- 
758) beschriebenen Polymeren ais katalytischer 
Bestandteil der Kathoden. 

Vorteilhaft la£t sich das Uberziehen des gema/3 
45 der vorstehend beschriebenen Ausfuhrungsform als 
Abieiter verwendeten Ableiternetzes dadurch errei- 
chen, da/3 man die Polymeren in geeigneten pola- 
ren Losungsmitteln, wie Tetrahydrofuran, Dimethyl- 
formamid, N-Methyipyrrolidon, Pyridin oder Dime- 
50 thylsulfon lost und das Ableiternetz in diese Poly- 
merlosung eintaucht. Dabei sollte darauf geachtet 
werden, da/3 die Maschen des als Abieiter verwen- 
deten Netzes von der Polymerlosung nicht ver- 
schlossen werden. 
55 Anstelle der Polymeren, die die Co(salen)-Ein- 

heiten kovaient an der Polymerkette gebunden ent- 
halten, konnen auch Vinyipolymere eingesetzt wer- 
den, in deren Losung niedermolekulare Verbindun- 
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gen, die molekularen Sauerstoff aufnehmen und 
transportieren konnen und die zur Kataiyse bei der 
Reduktion des Sauerstoffs fahig sind, eingesetzt 
werden. 

Als Vinylpolymere eignen sich z.B. die vorste- 
hend genannten, in der EP-A-154 247 be- 
schriebenen Polymeren. 

Der Gewichtsanteil der Co(saien)-Verbindungen 
in der Losung der Polymeren, bezogen auf das 
Gesamtgewicht von Polymer und Co(saIen)-Verbin- 
dung liegt im aligemeinen im Bereich von 5 bis 80, 
vorzugsweise von 10 bis 50 Gew.%. 

Die Herstellung von Kathoden mit derartigen 
katalytischen Bestandteilen zur Sauerstoffreduktion 
kann, wie bei der vorher beschriebenen 
Ausfuhrungsform, durch Eintauchen des Ableiters 
in eine Losung aus Polymer und Co(saien)-Verbin- 
dung erzielt werden. Durch Verdampfen des 
Losungsmittels laflt sich die Co(salen)-Verbindung 
in Form eines Percolationsnetzwerkes auskristalli- 
sieren. 

Die vorstehend beschriebenen polymeren Ver- 
bindungen konnen jedoch nicht nur zum Be- 
schichten von Abieiternetzen, sondern auch zum 
Beschichten herkommlicher poroser Elektroden 
verwendet werden, in denen sre dann ebenfalls den 
fur die Sauerstoffreduktion erforderlichen katalyti- 
schen Bestandteil darstellen. Grundsatzlich konnen 
hierfur alle porosen Kathoden fur Methanol/Luft- 
Brennstoffzellen, wie sie aus dem Stand der Tech- 
nik bekannt sind, verwendet werden. 

Vorzugsweise werden Kathoden auf der Basis 
von wasserbenetzbarem Ru/3 und Polytetrafluore- 
thyfenteilchen zur Beschichtung eingesetzt. 

Zur Herstellung solcher beschichteter Elektro- 
den kann folgendermaBen verfahren werden: 

RuB mit hohen spezifischen Oberflachen 
(beispielsweise im Bereich von 200 bis 500 m 2 /g) 
wird durch Oxidation in Luft bei ca. 600 °C und 
nachtragliche Behandlung mit siedender Salpe- 
tersaure wasserbenetzbar gemacht. Anschliefiend 
wird dieser Rui3 mit einer verdunnten Losung aus 
Polymerem und Co(salen)-Verbindung getrankt, ge- 
trocknet und mit Poiytetrafiuorethytenpulver gut 
vermischt und bei 150 bis 200 °C urn einen ents- 
prechenden Ableiter so verpre/Jt, da/3 offene Mikro- 
poren und Kanale erhalten bleiben. 

Als besonders vorteilhaft haben sich porose 
Kathoden erwiesen, in denen eine Schicht eines 
Anionenaustauschers-Polymeren abgeschieden 
worden 1st Diese Schicht ist im aligemeinen 0,01 
bis 1 urn, vorzugsweise 0,05 bis 0>5 urn dick und 
kann vom Aufbau her, der als Festeiektrolyt ver- 
wendeten Anionenaustauscher-Membran C) ent- 
sprechen oder auch davon verschieden sein. 



Entsprechende Anionenaustauscher-Polymeren 
sind an sich bekannt und in der Literatur be- 
schrieben r so da0 sich hier nahere Angaben 
erubrigen. 

5 Besonders gut lassen sich derartige be- 

schichtete Kathoden herstellen, indem man die 
porose Eiektrode mit einer Losung des Grundpoly- 
meren trankt, danach das Losungsmitte! entfemt 
und am Schiu/3 eine verdunnte Losung der Kompo- 

70 nente, die die ionischen Gruppen bildet, zugibt 

Beispielsweise eignen sich als Grundpolymere 
Copolymere von Vinylbenzyichlorid mit Styrol oder 
anderen damit copolymerisierbaren Monomeren 
wie Ethyienglykolmethacrylat oder Vinylpyridinen 

75 oder auch Polyvinyichlorid. 

Zur Beschichtung kann man die porose Eiek- 
trode mit einer Losung dieser Polymeren, bei- 
spielsweise in Tetrahydrofuran, Dimethyiformamid, 
Dichlormethan oder Methyiethylketon tranken und 

20 anschliei3end das Losungsmittel verdampfen. Zur 
Vernetzung und Ausbildung der ionischen Gruppen 
kann man dann eine verdunnte Losung eines 
Polyamins, beispielsweise Diethylentriamin oder 
Tetraethyienpentamin zugeben und zur Vernetzung 

25 und Ausbildung der ionischen Gruppen am Stick- 
stoff (Quaternisierung) 20 bis 50 Stunden auf Tem- 
peraturen von 20 bis 120°Q, insbesondere von 30 
bis 60°C erhitzt werden. 

Die Beschichtung mit dem Anionenaustau- 

30 scher-Polymeren kann direkt im Anschlufi an die 
bereits beschriebene Beschichtung der Elektroden 
mit den katafytisch wirksamen Polymeren erfolgen, 
indem man der Losung der katalytischen Bestand- 
teile das Grundpolymere des Anionenaustauscher- 

35 Polymeren zugibt und nach Sintern der Eiektrode 
die Vernetzung und Ausbildung der ionischen 
Gruppen mit Hilfe des Polyamins durchfuhrt 

In einer anderen Ausfuhrung wird anstatt von 
Losungen des Anionenaustauscher-Polymeren von 

40 entsprechenden Dispersionen ausgegangen. So 
lassen sich mit Hilfe der Emuisionspolymerisation 
beispielsweise waflrige Dispersionen aus Copoly- 
meren des Vinylbenzylchlorids herstellen und 
durch Umsetzung mit Aminen oder Polyaminen 

45 quaternisieren. Die Herstellung von waBrigen Di- 
spersionen von Anionenaustauscher-Polymeren ist 
beispielsweise in der US-PS 4,116,889 be- 
schrieben. 

indem man eine derartige Dispersion eines 
50 Anionentaustauscher-Polymeren auf die der Luft 
abgewandten Seite der Kathode einwirken laflt 
erhalt man ebenfalls eine Ausbildung der 
Anionentaustauscher-Polymeren in der der Mem- 
bran zugewandten Seite der Kathode. 
55 Durch die Beschichtung der porosen Kathode 

mit den Anionenaustauscher-Polymeren wird eine 
besonders gute Ankoppiung der Kathode an die als 
Festeiektrolyt verwendete Anionenaustauscher- 
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Membran erhalten und somit die 
Ubergangswiderstande, Diffusionswiderstande und 
damit auch Uberspannungen reduziert, was sich 
positiv auf den Gesamtwirkungsgrad auswirkt. 

Als Anode B) konnen ebenfalls die aus dem 
Stand der Technik an sich bekannten und in der 
Literatur beschriebenen Anoden fur Methanol/Luft- 
Brennstoffzelien eingesetzt werden. Derzeit sind 
noch keine Elektroden erhaltlich, in denen auf 
Edelmetalie als Katalysator zur Oxidation des Was- 
serstoffs verzichtet werden kann. 

Als Katalysator eignen sich z.B. reines Platin 
Oder Mischkatalysatoren auf Basis 
Piatin/Ruthenium Oder Platin/Zinn, die gegeniiber 
reinen Platinkatalysatoren eine hohere Aktivitat auf- 
weisen und zu niedrigeren Uberspannungen fUhren. 

Verfahren zur Herstellung solcher Anoden sind 
an sich bekannt und in der Literatur beschrieben 
(beispielsweise in J. Electroanal. Chem. 179 
(1984), 303 Oder I.e. 199 (1986), 311. 

Anoden mit besonders hoher Aktivitat erhalt 
man, wenn man Ru/3 mit hohen spezifischen Ob- 
erflachen im Bereich von 100 bis 400 m 2 /g als 
Trager fur den Katalysator verwendet. 

Eine Anode mit einem Mischkatalysator auf 
Basis Piatin/Ruthenium erhalt man z.B. nach dem 
in J. Electroanal. Chem. 179 (1984), 303-306 be- 
schriebenen Verfahren, in dem man Ru/3 mit einer 
Losung mit RuCb in isopropanol/Wasser behandelt, 
anschlietfend auf 120°C erhitzt und zur Ab - 
scheidung des Rutheniums bei 200 °C eine Reduk- 
tion mit Wasserstoff durchfuhrt. Anschlie/tend wie- 
derholt man diese Behandlung mit einer Losung 
aus Hexachloroplatinwasserstoffsaure (H2PtCl6) und 
scheidet so das Platin ab. Anschlie/tend kann der 
mit Katalysator aktivierte Ru/3 mit weiterem Ru/3 
und einer Polytetrafluorethylendispersion gemischt 
werden. 

Besonders bevorzugt werden Polytetrafiuore- 
thylenteilchen eingesetzt, die einen mittleren 
Durchmesser dso von 0,05 bis 0,8 urn, vorzugs- 
weise von 0,1 bis 0,4 urn aufweisen. Unter mittlere 
Durchmesser dso wird dabei der Durchmesser ver- 
standen, oberhalb und unterhalb dessen jeweiis 50 
Gew.% der Polytetrafluorethylenteilchen liegen. 

Mechanisch besonders belastbare Elektroden 
erhalt man, indem man die vorstehend be- 
schriebenen Puiver in eine Schuttung urn den Ab- 
leiter bringt und zunachst bei Raumtemperatur und 
anschlie/tend unter Druck (3-7 kp/cm 2 ) und hohen 
Temperaturen (300-400° C) sintert. Durch diesen 
Sinterproze/3 erhalt man mechanisch belastbare 
Elektroden, in denen die Katalysatorteilchen mitei- 
nander in Beruhrung stehen und so ein Percoia- 
tionsnetzwerk ausbilden. 

Es ist darauf zu achten, da/3 die Porositat der 
Elektrode ausreichend ist, da/3 Methanol und Was- 
ser gut eindringen konnen. 



Besonders vorteilhafte Anoden werden dadurch 
erhalten, da/3 man die porosen Elektroden mit ein- 
em Anionenaustauscher-Polymeren beschichtet, 
urn den Stoff und Ladungstransport zu erleichtern. 

5 Die Beschichtung kann nach den bereits fur die 
Beschichtung der Kathoden beschriebenen Verfah- 
ren erfoigen. 

Als wesentlichen Bestandteil enthalten die er- 
findungsgemaflen Methanol/Luft-Brennstoffzellen 

10 eine Anionenaustauscher-Membran als Festelektro- 

lyt. 

Im Gegensatz zu den nach dem Stand der 
Technik bekannten Kationenaustauscher-Membra- 
nen als Festeiektrolyt erfoigt der Stromtransport in 

75 den erfindungsgem a/ten Methanol/Luft-Brennstoff- 
zellen durch Wanderung der Hydroxyl-lonen, die 
an der Kathode gebiidet werden, zur Anode. Auch 
die Hydroxyl-lonen nehmen bei ihrer Wanderung 
eine Solvathulle aus Wassermolekulen in den Ano- 

20 denraum mit. Auf der Kathodenseite wird das Was- 
ser standig mit dem Luftstrom, der an der Kathode 
vorbeigefuhrt wird, entfernt. Dies hat zur Folge, da/3 
von der Anodenseite zur Kathodenseite ein Kon- 
zentrationsgradient an Wasser aufgebaut wird, der 

25 dadurch ausgegiichen wird, da/3 Wasser von der 
Anodenseite zur Kathodenseite wandert. Dadurch 
wird der Verlust auf der Kathodenseite ausgegii- 
chen und man erhalt einen gleichmafligen Wasser- 
gehalt auf Kathoden-und Anodenseite, wodurch 

30 zusatzliche Maflnahmen zur Befeuchtung der Mem- 
bran auf einer Elektrodenseite uberflussig werden. 

Die an der Anode gebildeten Wasserstoff-lonen 
konnen nicht weit in die Anionenaustauscher-Mem- 
bran vordringen und bilden eine Raumladungs- 

35 wolke urn die Anode aus. 

Das an der Anode bei der Oxidation des Me- 
thanols entstandene Kohlendioxid reagiert mit den 
von der Kathodenseite zudiffundierenden Hydroxyl- 
lonen zu Hydrogencarbonat (HC03"-lonen), 

40 wodurch die Bildung von gasformigem Kohlendio- 
xid zuruckgedrangt und die damit verbundene 
Oberspannung reduziert wird. Durch Anlegen eines 
statischen Qberdrucks auf das als Brennstoff ver- 
wendete Methanol kann die Bildung von 

45 gasformigem Kohlendioxid praktisch vollstandig 
unterdruckt werden. 

Die Hydrogencarbonationen wandern aufgrund 
des Konzentrationsgefalies und des elektrostati- 
schen Felds innerhalb der Anionenaustauscher- 

50 Membran von der Anode zur Kathode, wo sie in- 
foige des dort vorliegenden geringen Kohlendioxid- 
Partialdrucks zu Hydroxyl-lonen und Kohlendioxid 
disoziieren. 

Das Kohlendioxid wird gasformig mit dem an 
55 der Kathode vorbeigefuhrten Luftstrom entfernt. 
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Als Anronenaustauscher-Membranen konnen 
grundsatzlich alle kommerziell erhaltlichen Mem- 
branen eingesetzt werden, deren Fest-Ionengehalt 
vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 5 
Aquivaienten pro kg trockener Membran liegt 

Als Basispoiymere fur derartige Anionenaustau- 
scher-Membranen eignen sich z.B. Copolymere, 
die durch Pfropfung von Vinylpyridinen auf Poiyte- 
trafluorethylen oder durch Chiormethylierung von 
mit Divinylbenzol vernetztem Polystyrol und an- 
schlieBender Quatemierung mit tertiaren Aminen 
erhaltlich sind. Auch Copofymere aus Vinyiben- 
zylchlorid und Divinylbenzol sind geeignet. Zur Er- 
zeugung der zum Anionenaustausch befahigten 
ionischen Gruppen werden diese Poiymere mit ent- 
sprechenden Monomeren, z.B. mit Trialkylamin 
oder multifunktionaren Aminen umgesetzt Geei- 
gnete muitifunktionelle Amine sind z.B. Diethylen- 
triamin oder Tetraethyienpentamin. 

Als Tragerpolymer eignen sich auch Polyvi- 
nylchloridfolien, die entsprechend durch Umset- 
zung mit Aminen modifiziert werden. 

Besonders bevorzugt werden Anionenaustau- 
scher-Membranen, deren ionogene Gruppen einen 
Abstand von mindestens 4 C-Atomen von der 
Hauptkette aufweisen und in denerr die Hauptkette 
aus aromatischen Poiymeren aufgebaut 1st, die 
eine Glasubergangstemperatur von mehr als 80 °C 
aufweisen. Derartige Membranen und Verfahren zu 
ihrer Hersteliung sind in der DE-A 34 07 719 
ausfuhriich beschrieben, so daJ3 sich hier nahere 
Angaben erubrigen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform kann auf 
eine zusatzliche Anionenaustauscher-Membran ver- 
zichtet werden, wenn zumindest eine der nach in- 
nen gekehrten Elektrodenoberfiachen mit einer 
homogenen Schicht an Anionenaustauscher-Poly- 
meren welche als Elektroiyt fungiert, uberzogen ist. 

Abschlrei3end sei der schematische Aufbau ein- 
er erfindungsgemafien Methanol/Luft-Brennstoff- 
zelle anhand der beigefugten Rgure 1 erlautert. 

Eine Anionenaustauscher-Membran 1, die als 
Festelektrolyt eingesetzt wird, eine Anode 2 und 
eine Kathode 3 werden direkt aneinander gepre/ft. 
Die Anode und die Kathode sind jeweils mit einem 
Ableiter 4 versehen. Uber einen extemen Verbrau- 
cher 5 wird die erzeugte Energie abgenommen. 
Das als Brennstoff eingesetzte Methanol wird tiber 
die Methanolzufuhr 9 und die als Oxidationsmittel 
verwendete Luft uber die Luftzufuhr 10 in den 
Anoden-bzw. Kathodenraum eingefuhrt. In der 
gezeigten Ausfuhrungsform ist auf der Anodenseite 
ein Stutzgitter vorgesehen, das zwischen Anode 2 
und der Trennwand 7 zur nachsten Zelle ange- 
bracht ist Abstandhalter 6 sorgen dafur, da/3 ein 



entsprechender Kathoden-bzw. Anodenraum zur 
Verfugung steht Ober einen Auslag 11 werden die 
gebildeten Reaktionsprodukte, im vorliegenden Fall 
Wasser, Kohlendioxid und Stickstoff abgefuhrt 
5 Beim Betrieb der Brennstoffzelle werden an 

der Anode 2 durch Oxidation von Methanol gemaB 
der Gleichung 

- + 

CH3OH * H 2 0 *■ CO 2 + 6H 

10 -6e 

Kohlendioxid und Wasserstoff-lonen gebildet. 

An der Kathode 3 wird durch Reduktion des in 
der Luft enthaltenden Sauerstoffs OH~ gema/3 

15 

1/2 0 2 ^ 02 

02*"+ H 2 0 — ► 20H"" 

20 

gebildet Die an der tothode gebildeten OH"-lonen 
wandem durch die Anionenaustauscher-Membran 
zur Anode, wo sie mit den dort gebildeten 
Wasserstoff-lonen zu Wasser abreagieren. Gfeich- 

25 zeitig reagiert das an der Anode gebildete Kohlen- 
dioxid mit den OH~-lonen zu Hydrogencarbonat- 
lonen (HCO3"). 

Entsprechend dem Konzentrationsgefalle wan- 
dern die Hydrogencarbonat-lonen und das an der 

30 Anode gebildete Wasser durch die Anionenaustau- 
scher-Membran zur Kathode. An der Kathode zer- 
fallen die Hydrogencarbonat-lonen wieder in OH~- 
lonen und Kohlendioxid, welches in den an der 
Kathode vorbeigefuhrten Luftstrom austritt und so 

35 aus der Zelle entfernt wird, ohne dai3 hierfur beson- 
dere Vorrichtungen erforderiich sind. Mit dem an 
der Kathode vorbeigefuhrten Luftstrom wird auch 
das bei der Reaktion gebildete Wasser entfernt. 
Aus der vorstehenden Figurenbeschreibung 

40 geht hervor, dafl sich die erfindungsgemaiBen 
Methanol/Luft-Brennstoffzeilen durch einen einfa- 
chen Aufbau auszeichnen und gleichzeitig die von 
den aus dem Stand der Technik bekannten Proble- 
me beim Betrieb nicht auftreten. 

45 Die Zufuhr der Brennstoffe und des Oxidations- 

mittels kann ganz einfach mit einer Pumpe und 
einem Geblase erfolgen. 
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Beispiei 

a) Herstellung eines Anionenaustauscher-Poiyme- 
ren 

Das Anionenaustauscher-Polymere wurde 
durch Friedel-Crafts-Acylierung von Polyethersulfon 
mittels 6-Chlorhexancarbonsaurechiorid, nachfoi- 
gende katalytische Reduktion der Carbonyigruppe 
und Quaternisierung mit Trimethylamin wie nach- 
stehend beschrieben hergestellt. 

232 g Polyethersulfon, hergestellt durch Poly- 
kondensatlon von 4-Hydroxi-4'-chiordiphenylsulfon, 
charakterisiert durch eine relative Viskositat von 
1,7, gemessen in 1 gew.%iger Losung in N-Methyl- 
pyrrolidon, wurden in 2 I 2-Nltropropan gelost. In 
dieser Losung wurden 85 g 6-Chlorhexancar- 
bonsaurechlorid gelost. Zu der so erhaltenen 
Losung wurde unter Ruhren und Kuhlen im Tem- 
peraturberelch von 15 bis 20°C eine Losung aus 
70 g Aluminlumtrichlorid (AlCb) in 300 ml 2-Nitro- 
propan innerhalb von ca. 1 Stunde zugegeben und 
die Mischung danach noch 12 h geruhrt. Danach 
wurde die Reaktionslosung in eine 1:1 -Mischung 
aus Methanol und Eiswasser gegeben, und das 
ausgefallene Polymere wurde mehrmals mit Metha- 
nol gewaschen, getrocknet und in Chloroform 
gelost. Zur Reduktion der Carbonyigruppe wurden 
38 g Lithiumaluminiumhydrid (LiAIH*) in 600 ml 
Methyl-t-butylether gelost und zu dieser Losung 
langsam eine Losung von 290 g AlCb in Methyl-t- 
butylether gegeben. Zu dieser Mischung wurde die 
Losung des Polymeren in Chloroform gegeben und 
3 h bei Raumtemperatur geruhrt. 

Dann wurde der so erhaltenen Mischung lang- 
sam ca. 1 I einer 15 gew.%igen HCI zugesetzt und 
geruhrt. Das in der organischen Phase voriiegende 
Polymere wurde in Methanol ausgefallt und ge- 
trocknet. Die Ausbeute betrug 283 g, der Chlor- 
Gehait 1,54 Aquivalente/kg. 250 g des Polymeren 
wurden in 1,5 I Dimethylformamid gelost und unter 
Ruhren bei Raumtemperatur ca. 150 g Trimethyla- 
min eingeleitet. Nach 12 h Ruhren wurde das uber- 
schussige Trimethylamin unter Temperatu- 
rerhohung auf 70 °C abdestilliert. Die erhaltene 
Losung des Anionenaustauscher-Polymeren in 
Dimethylformamid wurde wie unten angefuhrt ein- 
gesetzt. Sie enthielt 1,5 Aquivalente + N(CH3)Honen 
pro kg festem Polymeren. 



b) Herstellung des polymeren Katalysators fur die 
Kathode 

2-Hydroxy-5-vi ny ibenzaldehy d wurde nach 
s dem Verfahren von Wulff et a! (Makromoiekulare 
Chemie, 179, 1979, Seite 2647) durch Chlormethy- 
lierung von Salicylaldehyd, Umsetzen des 5-Chlor- 
methylsalicylaldehyds mit Triphenyiphosphin und 
Umwandlung des Phosphoniumsalzes zu der 
10 gewunschten Verbindung hergestellt. 

1. Zu einer Losung von 74 g (0,5 mol) 2- 
Hydroxy-5-vinylbenzaldehyd in 750 ml Toluol wur- 
den 73 g (1 mol) tert-Butyiamin gegeben und 
diese Mischung 2 Stunden under Ruckflufi gekocht. 

75 Nach zweimaliger Extraktion mit jeweils 500 ml 
Eiswasser wurde das Toluol abdestilliert. Es wur- 
den 80 g (79 %) 2-Butyliminomethyl-4-vinylphenol 
als gelbes Ol erhalten. 

2. 80 g 2-Butyliminomethyl-4-vinylphenol, 42 
20 g 4-Vinylpyridin und 21 g Styrol wurden in 1 200 

ml Ethylbenzol gelost, die Mischung auf 80°C 
erwarmt und dann 100 mg 2,2-Azoisobutyronitril 
zugegeben und unter Stickstoff 24 h geruhrt. Das 
Polymere wurde durch- Ausfallen mit Methanol 
25 gewonnen. Durch nochmaliges Auflosen in Dime- 
thylformamid und Ausfallen in Methanol erhielt man 
122 g (85 %) eines gelblichen Polymeren. 

3. 20 g des so erhaltenen Polymeren wurden 
in einer Mischung aus 400 ml Wasser, 400 ml 

30 Ethanol und 80 ml Schwefelsaure 3 h am Ruckflufi 
gekocht, um das als Schutzgruppe wirkende tert- 
Butylamin abzuspalten. Es wurden 16,8 g eines 
Polymeren (Aldehydcopolymer) zuruckgewonnen. 

4. 16 g des so erhaltenen copolymeren Al- 
35 dehyds wurden mit 20 ml Ethyiendiamin in 300 ml 

Toluol 24 h am Ruckflu/3 gekocht. Die gebildete 
polymere Schiffsche Base wurde in Methanol 
gefallt, abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es 
wurden 18,3 g der polymeren Schiffschen Base 
40 erhalten. 

5. 18,0 g der polymeren Schiffschen Base 
wurden in 300 ml Toluol gelost. Nach Zugabe von 
10 g Salicylaldehyd wurde die Mischung 24 h unter 
Ruckflu/3 gekocht. Das ausgefallte gelbe Polymere 

45 wurde mit Methanol extrahiert. Es wurden 19,3 g 
des Polyeren erhalten. 

6. Eine Mischung aus 19 g des Polymeren 
aus Stufe 5 und 14 g Kobalt-(ll)-acetat« 4 H 2 0 
wurde in 700 ml sauerstoffreiem Dimethylformamid 

50 24 h auf 80 °C erhitzt. Das so erhaltene Koordina- 
tionspoiymere wurde mit Ethanol unter Stickstoff 
extrahiert. Die Ausbeute betrug 17,6 g. 
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c) HersteHung der Kathode 

50 Gew.-Teile eines Rul3es mit einem mittleren 
Primarteilchendurchmesser urn 50 nm, der durch 
mehrstundige Oxidation in Luft bei 600 °C und Ko- 
chen in konzentrierter Saipetersaure wasserbenetz- 
bar gemacht worden war, wurden mit 50 Gew.- 
Teiien Poiytetrafiuorethylenpulver (mittlere 
Korngro/te 200 nm) in einer Kolloidmuhle gemischt. 
Als Stromableiter wurde ein vernickeltes, quadrati- 
sches Kupferdrahtnetz mit einer Drahtstarke von 
0,2 mm, einer Maschenweite von 0,4 mm und 50 
mm Kantenlange benutzt. Die Kanten waren alfsei- 
tig von einem 0,8 mm starken Kupferrahmen ein- 
gefaBt. Die Rufl/PTFE-Mischung wurde in einer Mi- 
schung aus je einem Volumenteil Wasser und Me- 
thanol aufgeschfammt und die Aufschlammung auf 
das Ableitemetz ausgestrichen. Zur guten Kontak- 
tierung wurde die Aufschlammung mit einer Walze 
in das Ableitemetz eingewalzt Danach wurde das 
so erhaitene Netz getrocknet und zunachst bei 
Raumtemperatur, dann bei 360 & C unter einem 
Druck von ca. 50 N/cm 2 in einer PreBform eine ca. 
0,8 mm starke Elektrode hergestellt. Diese Elektro- 
de wurde mit einer Losung von 5 g des polymeren 
Katalysators (wie unter b) beschrieben) in 100 mi 
Dimethylformamid getrankt und das Dimethylfor- 
mamid durch Erhitzen auf 150°C entfemt. 

Die Elektrode wurde mit Methanol getrankt und 
danach auf einer Seite mit einer 15 %igen Losung 
des Anionenaustauscher-Polymeren (wie unter a) 
beschrieben) in Dimethylformamid bestrichen. 

Das vorherige Tranken mit Methanol diente 
dazu, die Losung des Anionenaustauscher-Polyme- 
ren zu koagulieren und damit ein voliiges Zusetzen 
der Poren der Elektrode zu verhindern. Nach vor- 
sichtigem Verdunsten der Losungsmittel wurde 
eine Kathode erhalten, die einseitig mit 
Anionenaustauscher-Polymeren beschichtet war, 
die jedoch auf der Gegenseite offenporig war. Die 
Starke der Beschichtung betrug ca. 0,1 mm. 



d) HersteHung der Anode 

Wie in c) ausgefuhrt, wurde eine Elektrode aus 
wasserbenetzbarem Rui3, Polytetrafiuorethyien und 
vernickeltem Kupferableiter durch Sintern in einer 
PreBform hergestellt. Als Elektrokatalysator wurde 
ein Mischsystem aus Zinn und einem geringen 
Anteil an Platin verwendet. Die Elektrode wurde 
zunachst mit einer 10 gew.%igen Losung aus 
Zinn(IV)chlorid in Isopropanol getrankt, bei 120°C 
getrocknet und dann das Zinn(IV)chlorid durch 
Wasserstoff bei 200 °C in einem Ofen reduziert Die 
Zinn-Beladung betrug ca. 15 mg/cm 2 . Danach wur- 
de die Elektrode mit einer waj3rigen Losung von 
Hexachloroplatinwasserstoffsaure (H 2 PtCl6) getrankt 



und daraus das Platin durch Reduktion mit Wasser- 
stoff dargestellt Die Platin-Beladung betrug 0,3 
mg/cm 2 . SchlieiSIich wurde auf die so erhaitene 
Anode einseitig eine Schicht des Anionenaustau- 
5 scher-Poiymeren analog (c) aufgebracht, wobei die 
Starke der Beschichtung ca. 0,1 mm betrug. 



e) HersteHung der Brennstoffzelle und Leistung der 
to Zelle 

Anode und Kathode wurden vor dem Zusam- 
menbau der Zelle 24 h in einer mit Wasserdampf 
gesattigten Atmosphare gelagert, urn das 
75 Anionenaustauscher-Polymere zu quelien. 

Beim Zusammenbau wurden die mit dem 
Anionenaustauscher-Polymeren beschichteten Sei- 
ten der Elektroden unter Verwendung von Federn 
und Stutzmaterial unter Druck aneinandergebracht. 
20 Die Anodenkammer wurde mit Methanol gefullt, 
durch den Kathodenraum stromte gefiiterte Luft. 

Die Leerlaufspannung der Zelle betrug 1,20 V, 
bei einer Stromentnahme von 1 A/cm 2 sank die 
Spannung auf 0,98 V ab. 

25 

Anspruche 

1 . Methanol/Luft-Brennstoffzellen, aufgebaut 

30 aus 

A) einer Kathode, 

B) einer Anode und 

C) einer COrpermeablen Anionenaustau- 
scher-Membran als Efektrolyt. 

35 2. Methanol/Luft-Brennstoffzellen nach Ans- 

pruch 1 , dadurch gekennzeichnet , da/3 Kathode (A) 
und/oder Anode (B) porose Gasdiffusionselektro- 
den sind, in denen der Katalysator ein Percola- 
tionsnetzwerk innerhalb der Poren bildet 

40 3. Methanol/Luft-Brennstoffzellen nach den An- 

spruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , da6 
Kathode (A) und/oder Anode (B) eine Schicht eines 
Anionenaustauscherpolymeren enthalten. 

4. Methanol/Luft-Brennstoffzelien nach den An- 

45 spruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , dafi die 
Kathode (A) als katalytischen Bestandteil Co(salen)- 
Verbindungen der Formel I Oder ein diese Verbin- 
dungen enthaltendes Polymeres enthalt: 

50 
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5. Methanoi/Luft-Brennstoffzeiien nach den An- 
spruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , da/3 de 
Anionenaustauscher-Membran (C) aus einem Basi- 
spoiymeren mit einer Glasubergangstemperatur 
von mehr als 80 °C aufgebaut ist und die ionoge- 5 
nen Gruppen einen Abstand von mindestens 4 C- 
Atomen von der Hauptkette aufweisen. 
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